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されてゐる.然 し複雜なる構造の分子の分解を研究することぷ反應機拵 を知 るためには有益
と考へられて,炭素以外の第四屬元素帥ちSLG号,sn,Pb及びHgの アルキル化合物の熱分
解の研究が報告 されてゐるので,之 に就て悲干述べる.





瞥通 簡單な る有機化 合物(炭.化水素,ア ル デハ イ ド,ケ トン)の分 解反纈 は均 一的 で.あり,一
分子反應 であ るとRice,Rampsberge♂}は言つて居 り,この説 はKassePの數多 の實驗で「應
成功 してゐ る.パ ラ フィン炭 化水 索ではC-C精 合が先づ切れ て遊 離基・を作 り,之 が相互 に或
は他 の炭 化水素分子 と.反應 もて オ レフィン,パ ラ.フィン炭 化水素 を作.るものと考 へ られてゐ る..
さて金屬 アルキル化合物の分解 は先づ ア ルキル基が避離基 と して分離 し,中心金屬が反應管壁
に沈稜す る もの と考へ られ る・.Gedde♂}はGe(qH轟の熱分解 でGeが 管壁}ζ附着 す るのを
認 め,且elm4⊃はSi(CH3〕4の揚 合iこ管壁 にSiとCと 思 はれ る煤歌 の沈積物 を得て ゐる.ま
た遊 離基 の檢 出 を初 めて行 なつ乗 のはPaneLh.及び.Ho免diげ〕で ある.彼 らは水素氣流 中で
Pb{CI・13)4を加熱分解せ しめ.てメチ ル基 の檢1畑ζ成功 しπ,即 ち生 じた メチル基 は反應爐 を1.ll
て 各種 の金屬薄膜 と反 懋 して金簡 アルキ.'レ化合物 を作 り,鴛 に金屬膜 は淌失 したので ある.
Pane由らは金臈 アルキルの熱 分解 に よ りて得た メチル基,エ チル基 の淌失 は一次反應 であ り,
その速度は水素,窒 素 な どの遊離基 を遐ぶ瓦斯 の性質 や壓力 には影響 されす と言つ て居 り,そ
の掌滅 期 は0・006秒と してゐ る・ そ してPaneth及びHerzfeldはかか る迹離基1ま主 として器
壁 で結 合 し,僅 かの分量が均 」氣 相 中で結 合す ると してゐ る・ 斑c♂》は水銀 アπキル を熱分
電 京都帝閣大學理學部噛理化拳部化學敦室.
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Leemake虍7}は2450,2600.275℃に於 てPb【C2H5Lの分 解 を檢 してゐ るが恒容變f匕では
終 纒 と初壓 との此P「1PiがPil3～52m11,HgIζ於てか な り一定 した値 をとつてゐ る.(第一
表)
一 第 一 表(2750C)
No. Pimm 即PI K囲 …xユ04〆5cc
● 8 52、7 2.06 22,1
9 41.1 1.99 21.9
】0 36.1 2.oo ,3.1
7 20.8 1.87 21.o
,
1縮 19.0 2」σ4 21.6
33● 53.1 L99 23.i
31◎ 39.1 2.OS 28.5




策 二 表Pi=19.Omm,Pfコ 冒33」臼m■踊,三資50C
































僅かに小 さくなる.第一・表の最後の行には各初壓に於げるZF均の逑度恒數 を示 したが,初墜の
變化 も速度恒數には變化ない・之よ り反應は一次で進む ことがわか る.また第一表,實験No.


















大體一定の値を得,ま た一定温度では初壓が變化して もP肥 並びに逹度恒数ぽ一定である.
然 し砌壓が10emIlg以下になると一次反應は嚴密には拔立せす,非常に初壓が小さくなると














































ら反應温度i.こよつては反應終結點が變 らないことがわか る.、VadngはなほPiが 小なる時 に
PげPlの航が増大するζとにつき反應機櫛と關聯 して述べてゐるが後逋することにする.次に
表面航 を坩 してもPワPiの値は不變であ り,一度Siの沈稜物が反應管壁に生 じた揚合にはそ






初 期反應1ζよっ て`kじた遊離基 が 如何 に變.1匕す るか を見 るた めに は 壓 力變 化 を見 るだ けで.
}ま不充分で あ り,反 應 生成物の分析が 多 くの實驗 に於 てな されて ゐ る壁 坎 に二三 の例 を述べ.
る.
`i}Si(CH3)壱
Helnビ1}らの實驗 に ょ.れば,氣 状生 威物 は第三 表 の如 くで あ る..比較 のた めにBDne及 び
Cowar〔桝 め.エタ ンの熱 分解の デー タを併記 した....匪
l
Sl{CH函の熱分解で生 じた メチル基はヱネルギ冖の高 く反愿性の大な る爲に,メ チル基.2
個が結合 してエクンを作.るかも知れぬが,かかる淵度では干タ ンは悪速に分解することが知 ら
れてゐるか らそれ も僅かの内と考へ られる...こめことはSi〔CH3)司と土.タンの氣欺分解生成物
が よく一致 してゐる事 よりも推測せられる..・
、
覧
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少量の 高綴 オレフィンが生 じ脚さらに
時間の經過と共にヱチレンが メクンと
一炭素 とに徐々に變化する.エ チル基2












































メタンが唯一の安定生成物であることがわかる.分解 は25分で完全に終 り新 しい反應管
で はSiの白)・被膜が見 られるが,實験 を綴 り逞す1.二從ひ炭素の粒子が着き黒 く輝 く樣 になる,









實測の壓力變 化(第一圃Pf/Pi)と上の型式より考へ られ る壓力變化に差のあるのは生成す
る水素が反應管に吸着されるからであつて,之は反應時間の經過 と典に水素彑)濃度の減少にょ
つて も明かである・ また高沮ではオレ7インが重合 して氣相 より淌失することが考へられる.
を へ
m合 は高壓の時に起 蜴 いものであ7Dhxら,初壓の釁い と1にPf/lnの鋤:大 になることもエ
チレンの重合を考ぺるとよく設明さ.れる,第 一鬮 をPt=eに延長す るとPf/Piの値は理論値


















































次 に中心原子 は同 じSiで 配位基が エ
チル基か らプ ロビル基 に變 つた時の分解
に就 てWa面gの 同樣 の實驗 がある.'
第 四圖 は4P/巧 の變 化につれ ての反
應生域物 の百分率 を示す.壓 力檜加の零
の時 は殆 ん ど至部 が高級 オレ フィン で貌















反應 を繰 り返 して行ふ とSi(C2115).1の揚 合 と同楼 に炭素 の沈積が見 られ るか
ら,qU→CH弔 十Cの 反應 も起 る ものであ る.
〔iv)Pb〔(:6H5),〔フェ・tル基 はア リル基 な るも,特 に逋ぺ るア リル化 合物 は他 に報 告 され た
の を見ない.〕 一
Zartn】at}及びAdkinsl"はPb(C,H,hの熱分解で ヂ フェ昌ルを得 †こ事 を報 告 してゐる.1)ull
及びSimonsinは分 解温 度がi=●llくな る とヂ フェ=ル の生 成が減 る,.帥ち250。Cに 於 ける牧 量
の
を100とすれば450。.Cでは22と なる.之 に反 して高温で はベ ンゼ ン,パ ラヂ フ♂ ルベ ンゼ
シが増す ことを述ぺ て ゐ る.
{v}Pb(CtHs),
SimonsloらはPb(ql'1,)4の熱分解 には反應管の壁で起 る反應 と均 一氣 相反滕 の二 種がある
と言つて ゐ る.]IeinertS)はPb{CeHs)引か ら分離 した エチ ル基hi相互 に如何 に變化 して行 くか
を詳細 に研究 して ゐる・ 流動法 に依 る一鉱 瞹下わ實驗.例を第 四表 に裁せ る.反 應管 は窒素で
滿 た し分解速 度は一定 に調 節す る.
之 に.よる とブタ ンの濃度 は不變で あ るがC'2HYC211、が低温で は4/1,高盗 で は2!3とな る
ザ
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第 四 裏 生 成 物 百 分 率
? N・・1 ・[ 5 1 4 ・1 6 7.
1
職
温 度 〔OC) 300 325 37丘. 欄 蜘 475 425
C2H4 12.0 11.4 24.8 29,s 31.3 31。2 32,3
qI.i6 46.1 4】.9 26.0 20,5 17.縁 19.1 』19 .2
7
C4HIo 3↓6 34.9 32.7 35.7 36.s 34.θ :嗜5.5
KL
,
.5。S 8.1 11.`皇 11.1 12.4 12.1 12.5
C弓H8 1.6 3.7 5.1 3.日 o唖 ⊃一.】 3.0 1」
醐 辷物 1{2 1-2 一 一 一 一 一
叫C比




菅 パ イ レツ ク ス管 を充 墳 し衷 画積 を10倍 にせ し もの ・
浬度にわナニリ2.5!1である.即 ち高温ではエタンよリエチレンを多く作る傾向があるが,之は
二つ學炭化水素の安定度 と一致す5・ 液歌生成物は遊離エチル基に誘導されてエチレンが重
合するか らであ り,軍合は低慍での方が起 り易いから,低温ではエチレンが少い事實 と一致す
る・またNo.7の實驗 より反應管の表面礙増加は反感過程には影響ない.次 に氣歌生成物の
H/Cは低潰ではエチル基が他のエチ ル基又はPb〔qHJ4分子から水素原子を取ることを意味
し、この麥は低温ではヱタン渉多 く無欺物中の淡素が少い ことを示す.實際鑠 は低温では反





























































































温度 が上 る.とエチ レ ンが減 少 しブタンが現勃μす る.但 し350。Cでは エタ ンが減 少 しエチ レ
ン,水 素が大 にな る・初壓 が高 い時 に はエタ ンが 多 く,低い時 には ブタ シが増す.以 上の二 つ
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No.5 金屬アルギル化合物の熱分解 ?
反應 〔1〕は低温高 壓でPb〔CgH5)4分子の 濃度 が大 な る時の反應 で ある。 次 にqH4qH引
の値が4/1に な る ことに よ り,す べての ヱ タンが反 應 〔III〕で 凪來 る もの ではなv・ことを示


















































































ぬが エク ンが壇大 す る こと よ りも明かで あ る.〔1〕 が起 るの に都 合の よい條 件はPb〔(≧H5L
の大な る濃度 と,そ の分解 速度 が遲 い ことで.ある.そ の結果 エチル基 が他の エチル基 と衝突 す















反應 〔1〕の起る條件よりエチル基が反磨中に生咸する炭化水素 よりもPb(9H5}・か ら水素
唹子を取Illすことが考へ られる.Simons1.1}は之と類似の現狡をPb(C3HLの鯣合に兄つけて
ゐる.即 ちメチル離は低浬では凝結桐で壁でPb(CH3Lと反應す るが高1畳では氣相で メチル
基が相f〔に反應する方が多V・と言つてゐる.然 しこの諡の確證は無い様であ り反應 〔1〕の起
るか否かは,エ チル基 とPb{qH山の濃度 との祖關聞係によるもの と言へ よう.'





いが反應管の表面積が壻すと起 らな くなる.ま た ブタンの分址が壇すとエタンが減少し
之の逆 も成立する..反應 〔1〕を促進する要素はいつれ もエチル幕の生威を抑へるか ら反慮
〔IDを抑棚することにな る.然 し流動法では高澀の.霧にエチル墓が 多量1こ生 じるので反應1
〔II〕に畳ま變fヒオ7なV㌧r...
反應 〔IH〕は流 動法 に よる結果 を よ く示 してゐ る.邸 ちqH/H2は5/2で あること よ り
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エタンが反應 〔bで生 じ,ヱチレ.ンが反應 〔III)で亅三iこ生するとすれば,反應.〔IV〕は比
較的少 く,ただ實驗A-4の 如 く高澄で分解速度が大で,エ チル幕が一時に非常に多thicな
る時 に起るものと考へ られ る.之 は氣相で三重価突 によ.り起 るものとRicβは述ぺてゐる。
以上は炭化水素が分解 してC-C』の結合が切れて生 じる遊離基は不均一に分配 されて オレ
フィンとパラフ{ンとになるといふ者からの説に反對する結果を與へてゐる・
流勸法で行なった如 く400。C以上では表面積 と容読の比 を大 にしても生成物の組成i.こ影響
はなかつたが,この ことは反應が全 く均一か,或は全 く壁反應であるかのいつれかである.後
者であるとすれば 表面の壇加は遊離基の反應速度には 影響するが生成物の組成には影響せぬ
ノ
わ けで ある.Paneth並にHel7『ek11ηの研 究 によれ ば,迹 離 基の反慮 は殆 ん ど器鍍で一部分が





5.熱 分解に於 ける添 加物の影響 幽
① 政,N,ゴHo,Ne,Arの影響.
Geddぽ}はGe{q}1∂.の熱分解に於てHユ の添加は反應速度恒数の航には何等影響せす,
またHe,Ne,Ar,N2の如 き不活性氣體 も何等影饗 しないが,之 に0・1解02%の0呈を混在
した時には反愿速度が稱大することを認 めてゐる・Leermakc鷹に依ればPb{C21i議の熱分解



























































之は水素化現象はGg{qH5L分子の分解瞬聞 に起 りその後の反應には影響 しないことで,
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600。Cに於てNoが エ タ ンの熱 分解 を著 しく抑 制す る ことはSta、・dey,Hinshelwood21Dら
が言っ でゐ るが,NO抑 制の誂 に彳楚へ ば蓮鑽 を博播 す る遊離基 がNOと 反應 する ことに よ ゆ
除去せ られ るた め 呟起 るといふ ことにな る.そ れ故に金酷 ア ルキルの熱分 解 に於 てNOが 如
何 に影 響す るか を檢 べ.ると之は遊 離.聡か伊在 を知 るのみ な らず,反 愿 が連 ㌶反晦か否か を知
.りうるわけであ る.Waringl。)はSi〔C2H5).幽の分解 に於てNOの 少 最は殆 ん ど影響 せす大量 の
NOは 前逋の第二吹反應 を相常 に抑制 する.然 し初期過程 には殆 ん ど影響 がない.然 し僅か
では あ るが抑制 され るか ら,遊 離雄 の存在 が確誰せ られ る,然 しSi(C羣HJ{と遊離基 との反
應は殆 ん ど起 つてゐ ない.即 ち分解 は逕鎮 反應で ぱない と述べ てゐ る.
(iv}C鑒H引氣流 申で の分解
Taylo声η はHg〔C2H∂gを エチ レン氣流 中で分 解 しエチ レ ンの重 合が起 ることを蓮べ てゐ
る.こ の機梅 と して エチル墓 よ り高級 不 飽和,飽 和 炭化水素基 がll徠るの例へ ば
C雪II5十C=lI{→・C弔1「19
で プチ ル基がll徠るのではな くて,三 體衝突 で起 る もの 即ち
C2H5十C3H引十C2H噌→C4H9十C211・
之に エチ レ ンが附 加 して
C引Hg十CgH4十C2H弔→C6Hr3十C21.1愚
と進 むので あると してゐ る.
また 飽和炭化水素 は.
C6H膿十C2U5→C6H12十Cgl・16十54cal















































一孜か.ら外れて くる・ 氣厭分解生成物は分解 レて生する遊離基2個 が結合 して作 る飽和炭 化
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